
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 93, 30-36 (1991) 

Etude par rhsonance Miissbauer des fluorures ternaires du systhme 
SrF,-SnF, 

L. FOURNES, J. GRANNEC, C. MIRAMBET, B. LESTIENNE 
ET P. HAGENMULLER 

Laboratoire de Chimie du Solide du CNRS, 351, cows de la Libe’ration, 
33405 Talence Cedex, France 

Received October 16, 1990; in revised form February 18, 1991 

The Mossbatter resonance spectra of the fluorides isolated in the SrF,-SnF2 system have been investi- 
gated. The study has been extended to SrSnF,, SrSnrF,, and SrSn,F,, over the temperature range 
4.2 c T < 473 K in order to appreciate the evolution of the recoilless fractions. An estimate of the 
ionicity of the bonding orbitals has been proposed. The Goldanskii-Karyagin effect is observed for the 
three fluorides. 8 1991 Academic press, hc. 

Introduction 

L’existence de trois composes distincts 
a &C signalee dans le systbme 
SrF,-SnF, : SrSnF, , SrSn*F, et SrSn,F,, 
correspondant aux rapports molaires 
SrF,/SnF, : l/l, l/2, l/4. Seuls les paramb- 
tres cristallins de ces fluorures avaient CtC 
determines jusqu’ici (Z-3). 

La resonance Mossbauer est une tech- 
nique pouvant contribuer a Ctablir des corre- 
lations entre les proprietes physiques et 
structurales du solide dans la mesure ou elle 
permet d’apprehender la structure hyperfine 
du noyau. 

Les caracteristiques Mossbauer de nom- 
breux composes de l’etain ont ainsi et6 de- 
terminees ces dernieres an&es (4-7). Leur 
interpretation visait essentiellement deux 
objectifs suivant les parametres consider-es: 

-1e deplacement isomerique, con-& au 
degre d’oxydation de l’etain et a sa structure 
Clectronique, permet une estimation du car- 
act&e iono-covalent des liaisons Ctain- 

ligandes. Pour Sn(II), il peut Ctre interpret6 
en termes d’hybridation 5s~. 

-la dependance thermique de I’absorp- 
tion resonnante et du deplacement iso- 
merique permet de determiner les parame- 
tres dynamiques du reseau. Elle contribue 
done a la connaissance des liaisons inter- et 
intramoleculaires dans le solide. 

11 nous a semble interessant de realiser 
une etude comparative sur une famille de 
composes contenant des taux variables 
d’etain (II). Cette etude par resonance 
Mossbauer des phases du systeme 
SrF,-SnF, realisee entre 4, 2 K et 473 K, 
a CtC effect&e en utilisant la methode de 
l’absorbeur mince (8, 9). Cette procedure 
nous a permis de determiner la fraction saris 
recul du noyau d’etain et d’en deduire des 
informations sur la rigidite du reseau. 

Methodes experimentales 

Les trois composes SrSnF,, SrSn,F, et 
SrSn,F,, sont prepares par reaction a l’etat 
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solide a partir de melanges stoechiomb- 
triques de fluorures de depart SrF, et SnF, . 
Ceux-ci sont broyes en boite a gants s&he, 
introduits dans des tubes de platine, puis 
soumis A un degazage sous vide dynamique 
a 90°C. Les tubes sont alors scelles sous 
argon set, puis chauffes pendant 15 heures 
a des temperatures variant de 250°C Q 450°C 
suivant le compose synthetise. Les echantil- 
lons sont ensuite caracterises par leur dif- 
fractogramme de rayons X. 

VITESSE (mms-II 

Les etudes Mossbauer ont CtC realisees 
en utilisant un spectrombtre de type Halder 
a acceleration constante mettant en oeuvre 
une source de CaSnO, a temperature ambi- 
ante. Les Cchantillons sous forme pulveru- 
lente, contenant en moyenne 15 mg d’etain 
par cm*, sont prepares en boite a gants 
s&he. Pour cette concentration, les effets 
d’elargissement des raies peuvent Ctre negli- 
ges. Les spectres enregistres entre 4,2 et 
293 K ont CtC obtenus avec un cryostat a 
conduction pouvant travailler a l’helium ou 
a l’azote liquide. Les etudes a haute temper- 
ature (293 < T < 473 K) on CtC effectuees 
dans un reacteur rempli d’argon s&he par 
de l’anhydride phosphorique (4). Les spec- 
tres ont et6 affines au moyen de Lorentzien- 
nes par la methode des moindres carrts a 
l’aide du programme de calcul GMFP et la 
qualite des affinements a CtC controlee par 
les tests “x2” et “MISFIT” (IO). Tous les 
deplacements isomeriques sont rapport& a 
CaSn03 a 293 K. 
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FIG. 1. Spectres Miissbauer & 293 K de SrSnF,(a), 
SrSn,F,(b), SrSqF,,(c) et SnF,cr(d). 

Resultats et discussion 

1. Comparaison des spectres Miissbauer 
de SrSnF,, SrSn,F,, SrSn,F,, et SnF,cx h 
293 K 

resulter de l’anisotropie de vibration du 
noyau Mossbauer due a l’existence de la 
paire libre de l’etain (II). On peut noter que 
pour les trois spectres cet effet n’est plus 
visible a 77 K. L’existence d’un effet Gol- 
danskii-Karyagin peut done Ctre envisagee. 
Pour confirmer une telle hypothese les spec- 
tres des trois composes ont CtC enregistres 
a 293 K dans deux conditions: 

-1’angle entre l’echantillon et le faisceau 
de rayons y est de 90” 

La figure 1 permet de comparer les spec- -1’angle entre l’tchantillon et le faisceau 
tres Mossbauer de SrSnF,, SrSn,F,, de rayons y est de 54’44’. La rotation de 
SrSn,F,, et SnF,cr a 293 K. Tous les spectres l’echantillon d’un angle de 54“44’ permet de 
ont CtC deconvolues avec un seul doublet tenir compte de toutes les orientations Cqui- 
quadrupolaire. probables. 

Une dissymetrie du doublet est visible sur 
les trois composes ternaires : elle pourrait 

Le mCme phenomene a et6 mis en tvi- 
dence dans ces deux cas: la dissymetrie r-6 
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FIG. 2. Dtplacement isomtrique et 6clatement quadrupolaire pourles fluorures du systtme SrF,-SnF, . FIG. 2. Dtplacement isomtrique et 6clatement quadrupolaire pourles fluorures du systtme SrF,-SnF, . 

sulte done de I’anisotropie de vibration du 
noyau d’etain (II) due a la presence de la 
paire libre. 

On note Cgalement que cette dissymetrie 
est d’autant plus prononcee que le rapport 
atomique Sr/Sn diminue. Le role de la paire 
libre de l’etain (II) serait done plus im- 
portant dans le cas de SrSn,F,, que pour 
SrSn,F, et SrSnF,. De plus, il est interes- 
sant de remarquer que le rapport St-En et 
l’eclatement quadrupolaire Cvoluent dans le 
meme sens (fig. 2). 

Les donnees Mossbauer rassemblees au 
tableau I montrent d’autre part que le rap- 
port Sr/Sn et le deplacement isomerique va- 
rient en sens oppose (fig. 2). Pour I’btain (II) 
le deplacement isomerique est d’autant plus 
faible que la liaison Sn-ligande est plus cova- 
lente. Le phenomene coincide ici avec l’en- 
richissement en strontium de l’tchantillon, 
puisqu’on peut prevoir que les liaisons anta- 
gonistes Sn-F sont d’autant plus cova- 
lentes. 

Lees et Flinn ont propose une relation 
gtnerale (II, 22) pour le deplacement iso- 
merique a 293 K faisant intervenir le nombre 
effectif d’electrons 5s(n,) et 5&r,) presents 
au noyau: 

TABLEAU I 

CARACT~RISTIQUES M&SBAUER DE SrSnF, , 
SrSn*F, , SrSn,F,, ET SnFp A 293 K 

SrSnFI SrSnzF6 SrSn4F,0 SnF+ 

6(mm . s-l) 3,170(5) 3,263(4) 3,390(4) 3,462(4) 
A(mm . s-l) 1,774(5) 1,706(4) 1,552(4) 1,561(4) 
l?ll 1,2W 1 ,W) 1,35(4) 1,18(3) 
x2 0,852 0,523 1,16 0,918 
MF 0,114 0,105 0,012 0,018 

6: deplacement isombique & 293 K par rapport li 
CaSnOs . 

A: tclatement quadrupolaire. 
g,,: param&tre Goldanskii-Karyagin. 
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TABLEAU II 

CARACT~E p DES LIAISONS 

Sn(II)-F CALCULL POUR LES 

COMPOSfS D%TAIN(II) EN AC- 

CORD AVEC L’CQUATION (1) 

ComposC 

SrSnF, 
SrSn,F, 
SrSn,F,, 
S.nF2~ 

Caracttre p 
em 

65 
61 
57 
54 

6 = -0,38 + 3,Ol n, - 0,20 nf 

- 0,17 n,12r (1) 

Un ion Sn(I1) isole ou dans un environne- 
ment spherique 4d’%* serait caracterise 
par un deplacement isomerique de 4,84 
mm.s-’ en accord avec la relation (1). Cette 
valeur est beaucoup plus grande que toutes 
celles qui ont CtC observees pour les com- 
poses d’etain (II). Un ion stanneux situ6 au 

sein d’un reseau comporte une hybridation 
5s~. Si les liaisons Ctaient equivalentes et 
que la contribution s Ctait la m&me pour 
toutes, le deplacement isomerique serait 
Cgal a 2,26 mm.s-i. En utilisant les deplace- 
ments isomeriques 6 mesures a 293 K pour 
les quatres composes SrSnF,, SrSn,F,, 
SrSn,F,, et SnF,a et en s’appuyant sur 
l’equation (l), le taux de covalence des liai- 
sons Sn-F peut ainsi Ctre calcule (tableau 
II). Les valeurs obtenues pour 6 montrent 
que la liaison Sn(II)-F dans SrSnF, est plus 
covalente qu’au sein de SrSn,F, et 
SrSn,F,, . 

2. Dkpendance thermique des 
caracttristiques Miissbauer 

Les spectres Mossbauer de SrSnF,, 
SrSn,F, et SrSn,F,, ont CtC enregistres de 
4,2 a 473 K. A titre d’exemple ceux de 
SrSn,F,, sont don& a la figure 3. A partir 
de la dependance thermique du deplacement 

-7 0 7 

VITESSE Inas-iI 

FIG. 3. Spectres Massbauer de SrSn,F,O h diverses temperatures. 
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isomerique, il est possible de calculer une 
masse effective vibrante en utilisant la rela- 
tion suivante (9, 13, 24): 

dti 3 E&a -= --- 
dT 2 M,,c 2 (2) 

oh E, est l’energie de la transition nucleaire 
de l’etain et k, la constante de Boltzmann. 
Me, peut Ctre associee au mouvement 
thermiquement excite de l’atome Moss- 
bauer . 

Dans l’approximation des hautes temper- 
atures la dependance thermique de la frac- 
tion saris recul est donnee pour un noyau 
d’etain par: 

(3) 

Herber a propose de remplacer la tempbr- 
ature de Debye 8, par une temperature de 
reseau 8, plus directement correlee a la no- 
tion de masse en mouvement. La substitu- 
tion a l’energie de recul de l’energie de la 
transition nucleaire conduit a: 

c2 
E, = 5 

2Mc2 

L’equation (3) devient alors: 

dLnf -3E; 
- = kBMc202 dT M 

(4) 

Pour un absorbeur mince l’aire normalisee 
des absorptions resonnantes A varie propor- 
tionnellement a la fraction sans recul f: 

oh E, est l’energie de recul pour l’absorption 
des rayons y dans l’absorbeur et 6, la tem- 
perature de Debye. 

0 

-2 

-3 

&t-f dLnA 3E; 
-= 

dT dT - = - k,Mc2e2, (5) 

Le remplacement de la masse M par la 

b) 
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FIG. 4. DCpendance themique de Ln[A(TK)/A(77 K)] pour SrSnF,(a), SrSqF,(b) et SrSqF,,(c). 
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TABLEAU III 

CARACTI~ISTIQUES M~SSBAUER DYNAMIQUES DE SrSnF,, SrSqF,, SrSn4Flo, ET SnFp 

35 

SrSnF, SrSn,F, SrS%h SnFp 

$mm . s-’ . K-‘) -2,52.10-4 -2,16.10-4 -4,31.10-4 - 2,lO. 1o-4 

dLn[A(T ;/A(77 WI tK-,j -9,SS.W’ - 7,OS. 1O-3 -7,46.10-3 -9,3.10-3 

Mdf @ma) 166 191 96 154 
b,iK) 134 159 155 139 
%,iK) 114 125 172 122 
A293 K) 0,05 0,12 0,ll 0,07 
A77 W 0,47 0,58 0,56 0,50 

masse effective vibrante M,, et celle de f& 
par la temperature de reseau corre- 
spondante &,, dans la relation (5) conduit a: 

dLnf dLnA 3E; -z-z- 
dT dT k,M,s ‘0; 

(6) 

Pour un absorbeur mince et dans l’approxi- 
mation des hautes temperatures, l’integra- 
tion des equations (5) et (6) donne: 

= exp 
3E:T 

- 
kBMe& ‘6: 

(7) 

Une regression lineaire effectuee sur les 
valeurs experimentales du deplacement iso- 
mtrique permet de determiner pour les trois 
composes ternaires la variation de 6 avec la 
temperature. La pente des droites obtenues 
conduit alors, a partir de la relation (2), 
aux masses effectives vibrantes du noyau 
d’etain dans les fluorures Ctudies. 

La variation de la surface des pits Moss- 
bauer normalises en fonction de la tempera- 
ture est representee a la figure 4. A partir de 
la pente de ces droites et des relations (5) et 
(6), il est possible de deduire 8, et &, . La 
determination des ces temperatures de re- 
seau permet de calculer le facteur 
Lamb-Miissbauerfselon la relation (7). Les 

principaux resultats sont rassembles au tab- 
leau III. La dependance thermique du logar- 
ithme du facteur f est representee a la fig- 
ure 5. 

Les facteurs f obtenus a 293 K pour les 
trois composes sont inferieurs a celui deter- 
mine pour Sn(I1) dans Sn3Fs (f293 x = 0,20) 
(5). Dans ce dernier fluorure, la valeur rela- 
tivement Clevee de la fraction saris recul f 
avait CtC attribuee a une forte rigidite du 
reseau due Q la presence de ponts fluor 
F-Sn(IV)-F-Sn(II)-F. On pourrait Cgale- 
ment expliquer les valeurs plus faibles ob- 
tenues ici par une vibration plus importante 
du noyau d’etain (II): la presence de paires 
libres relativement nombreuses permet en 
effet au noyau d’etain de vibrer plus aise- 
ment dans le plan perpendiculaire a l’axe de 
cette paire. 

Conclusion 

Les spectres de resonance Mossbauer a 
293 K des composes isoles dans le systeme 
SrF,-SnF, possbdent un doublet quadrupo- 
laire dissymetrique. Cette dissymetrie a CtC 
attribute a un effet Goldanskii-Karyagin re- 
sultant de la presence de la paire libre de 
l’etain (II). Par ailleurs, l’etude Mossbauer 
a 293 K a montre que le rapport SrlSn et 
le taux de covalence des liaisons Sn(II)-F 
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FIG. 5. Variation thermique du logarithme du facteur f  pour SrSnF&a), SrSn,F,(b), SrSn,F,,(c) et 
SnF,a(d). 

Cvoluent, comme on pouvait l’escompter, 
dans le mCme sens. 

La dktermination des caracthistiques dy- 
namiques a permis de constater que la frac- 
tion saris reculfetait particulihement faible 
dans SrSnF, . 
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